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Abstract 
The influence of formic acid on the CO2 corrosion of the 20# steel in the formation water was studied, via corrosion 
immersion experiments using formation water as corrosion medium. The morphology of the corrosion products was 
observed with SEM, and the electrochemistry performance of the corrosion products was analyzed with EIS. The 
results indicated that the formic acid can accelerate corrosion of 20# steel. Corrosion rate increases with addition of 
formic acid in the solution. When the content of formic acid was 40ppm and 100ppm, uniform corrosion was 
observed. Simultaneously, shallow pits appeared on the surface. As the content of formic acid rose to 500ppm, pitting 
corrosion was much likely to occur. With the extension of corrosion time, the results of EIS tests showed that with 
addition of formic acid at 40ppm and 100ppm, the graph contains a high-frequency capacitive reactance and low-
frequency inductive reactance trend, then convert to double capacitive reactance with increase of immersion time. 
And when the content of formic acid increased to 500ppm, double capacitive reactance was found in EIS pattern, and 
then convert to high-frequency capacitive reactance, mid-frequency inductive reactance and low-frequency inductive 
reactance with increase of immersion time. 
 
© 2011 Published by Elsevier Ltd. Selection and/or peer-review under responsibility of Chinese Materials 
Research Society  
 
Keywords: organic acid corrosion; CO2 corrosion; formic acid; corrosion product; EIS 
20#钢在含甲酸气井采出水溶液中的 CO2腐蚀行为研究 
陈尧 a, 孙冬柏 a, 陆永浩 a, 陈迎峰 a, 孟惠民 a, 未有云 a, 李琼玮 b，杨全安 b,* 
                                                          
* Corresponding author. Tel: +86-15010296866. 
E-mail address: alfred19821119@163.com 
© 2011 Published by Elsevier Ltd. Selection and/or peer-review  under responsibility of Chinese Materials 
Research Society Open access under CC BY-NC-ND license.
Open access under CC BY-NC-ND license.
1545Yao Chen et al. / Procedia Engineering 27 (2012) 1544 – 1552
2 Y. Chen, et al. / Procedia Engineering 00 (2011) 000–000 
a  国家材料服役安全科学中心(筹), 北京科技大学, 北京 100083 
b  中国石油长庆油田分公司油气工艺研究院，西安 710018 
 
摘要 
以气井采出水为腐蚀介质，通过腐蚀浸泡实验研究了甲酸对 20#钢在气井采出水溶液中的 CO2腐蚀的影
响规律，通过扫描电镜(SEM)观察腐蚀产物膜的形貌，电化学阻抗谱(EIS)分析腐蚀产物膜的形成过程。结果
表明，甲酸能加剧腐蚀，随着甲酸含量的增加，腐蚀速率增大。当甲酸含量为 40ppm和 100ppm时试样以均
匀腐蚀为主，其表面也出现深度较浅的麻点。当甲酸含量增加到 500ppm 时，试样出现点蚀的倾向。EIS 表
明，随着腐蚀时间的延长，甲酸浓度为 40ppm 和 100ppm，阻抗谱由高频容抗弧和低频感抗弧，转变为双容
抗弧。当甲酸浓度为 500ppm，阻抗谱由双容抗弧转变为高频容抗弧，中频感抗弧和低频容抗弧。 
 
关键词：有机酸腐蚀；CO2腐蚀；甲酸；腐蚀产物膜；EIS 
1. 前言 
碳钢因其低成本而广泛地应用于油气管线[1]。这些管线大多暴露在含有 CO2，H2S 和有机酸
的腐蚀性水环境中，对油气管线的正常使用产生了严重威胁。有机酸已经成为石油管线失效问题
的主要原因之一[2]。含有少量有机酸，腐蚀就能发生巨大的改变[3]。短链羧酸如甲酸、醋酸、丙酸
等弱有机酸经常出现在油田采出水中，目前碳钢的有机酸 CO2腐蚀问题大多集中在对 HAc-CO2腐
蚀的研究[4, 5, 6]。在过去的几年中 HAc对酸性体系中钢材的腐蚀问题已经成为很多实验性研究的新
课题。研究者认为，HAc 对腐蚀速率有显著的影响，使得腐蚀速率达到每年数万毫米[7]。但是对
含甲酸的 CO2腐蚀问题的研究在国内外还是空白，因此本研究以 20#钢为实验材料，以气井采出
水为腐蚀介质，在不同的甲酸浓度下制备 CO2腐蚀产物膜，研究甲酸对 20#钢腐蚀产物膜的结构
和电化学行为的影响规律，从而对油管的有机酸 CO2腐蚀控制提出必要的参考依据。 
2. 实验方法 
表 1. 腐蚀介质离子浓度(ppm) 
Table1. ion concentration(ppm) of corrosion medium 
Ion Na+ K+ Rb+ Cs+ Mg 2+ Ca2+ Sr2+ Ba2+ 
(ppm) 21442.7 584.7 1.425 0.393 4049.9 34460.4 2828.8 636.6 
Ion COOH- Cl- Br- CO32- SO42- Ac-   
(ppm) 40.20 105158 .30 
126
1.00 661.60 11.00 —   
 
实验材料为 20#钢，其化学成分(质量分数)为：C 0.16%，Si 0.19%，Mn 0.36%，Ni 0.01%，Cr 
0.01%。浸泡试样尺寸为 25mm×25mm×3mm，带有Φ 3 的悬挂孔。试样表面用 SiC 水砂纸逐级打
磨到 800#，蒸馏水清洗，丙酮除油，干燥称重后备用。电化学测试试样加工成面积为 1cm2的圆
片，用环氧树脂粘在 PVC圆环中。暴露面用 SiC水砂纸逐级打磨到 1000#，用 0.5μm的 Al2O3粉
末抛光，蒸馏水清洗，丙酮除油，干燥称重后备用。腐蚀介质为集气站分离器采出水模拟溶液，
离子浓度见表 1。实验前通氮气 2 小时除氧，实验中持续通入 CO2。为了防止甲酸挥发，使用冷
凝管将甲酸冷凝回流。 
腐蚀产物膜形貌用德国 ZEISS 公司生产的扫描电子显微镜（SEM）观察。电化学测试在上海
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辰华电化学工作站上完成，使用常用的三电极体系，辅助电极为铂电极，参比电极为饱和甘汞电
极。电化学阻抗测试频率范围为 10mHz~100kHz，交流电激励信号是幅值为±5mV的正弦波。 
表 2. NACE RP－0775－91标准对平均腐蚀的程度规定 
Table2. NACE RP－0775－91 standard for uniform corrosion 
Category Uniform corrosion rate（mm/a） 
Mild corrosion ＜0.025 
Moderate corrosion 0.025～0.125 
Serious corrosion 0.125～0.254 
Extremely serious corrosion ＞0.254 
 
实验结束后，取出试样用蒸馏水清洗。用去膜剂(1L盐酸(比重 1.19g/cm3)，20g三氧化二锑，
50g 氯化亚锡)清除腐蚀产物膜，经自来水冲洗后，在饱和碳酸氢钠溶液中浸泡 2 分钟进行中和处
理，再用无水乙醇脱水 3 分钟，最后待试样干燥后放入烘箱中干燥 24 小时后称重，计算腐蚀速
率。为了修正酸浸泡造成的实验误差，在去膜的同时将空白试样按上述步骤进行处理，将腐蚀试
样的失重减去空白试样的失重，即去膜剂对腐蚀实验的侵蚀重量，最后得到腐蚀实验试样的最终
失重。在计算得到材料的平均腐蚀速率以后，对于腐蚀程度的认识则依赖于标准的规定。NACE 
RP－0775－91标准对平均腐蚀的腐蚀程度有明确规定（间表 2）。 
3. 实验结果与讨论 
3.1. 甲酸浓度和腐蚀时间对腐蚀速率的影响 
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图 1. 腐蚀速率随甲酸浓度的变化曲线 
Fig. 1. Influence of HCOOH concentration on corrosion rate 
20#钢在含有不同浓度甲酸的集气站分离器采出水模拟溶液中分别浸泡 4，6，9天后的腐蚀速
率如图 1。可以看出，在三个浸泡周期中，腐蚀速率均随着甲酸浓度的升高而增大。浸泡 4天和 6
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天曲线几乎平行，但是浸泡 9 天以后，腐蚀速率上升减缓，这是因为浸泡 4 天，在试样表面未形
成保护性的腐蚀产物膜。腐蚀初期金属基体与腐蚀介质完全接触，甲酸浓度增大，腐蚀反应剧
烈，腐蚀产物的形核率和生长速度快，因此腐蚀速率随着甲酸浓度的增大而升高。浸泡 6 天，仍
未形成保护性腐蚀产物膜，微量的腐蚀产物覆盖在基体表面，结构疏松且不均匀，随着甲酸浓度
的增大，腐蚀产物处在不断的沉积与溶解中，且溶解的速度大于沉积的速度，因此腐蚀速率仍上
升较快。浸泡 9 天后，腐蚀产物进一步在基体表面堆积，一定程度上阻碍了基体与腐蚀介质的接
触，但是由于腐蚀产物膜不致密，存在大量微观孔洞，甲酸浓度增大，产生孔洞的几率增大，腐
蚀介质仍可以通过孔洞与基体接触，因此此时的腐蚀速率仍呈升高趋势，但是升高的趋势有所减
缓。 
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图 2. 腐蚀速率随腐蚀时间的变化曲线 
Fig. 2. Influence of immersion time on corrosion rate 
图 2 是在相同甲酸浓度下经过不同腐蚀时间后腐蚀速率随腐蚀时间的变化曲线，由图 2 可以
看出，相同浓度甲酸环境中，腐蚀速率均随着浸泡时间的延长而降低。不含甲酸时，浸泡 9 天后
的腐蚀速率由浸泡 4天后的 0.029mm/a降为 0.023mm/a；甲酸浓度为 40ppm时，浸泡 9天后的腐
蚀速率由浸泡 4天后的 0.0728mm/a降为 0.0269mm/a；甲酸浓度为 100ppm时，浸泡 9天后的腐蚀
速率由浸泡 4天后的 0.0917mm/a降为 0.0422mm/a；甲酸浓度为 300ppm时，浸泡 9天后的腐蚀速
率由浸泡 4天后的 0.1766mm/a降为 0.1206mm/a；甲酸浓度为 500ppm时，浸泡 9天后的腐蚀速率
由浸泡 4 天后的 0.3013mm/a 降为 0.1488mm/a。这是因为腐蚀介质中不含甲酸时，主要引起均匀
腐蚀，腐蚀产物膜均匀覆盖在基体表面，阻碍了基体与腐蚀介质的接触，因此随着腐蚀时间的延
长腐蚀速率略有下降。甲酸的加入加速了金属的溶解，腐蚀初期未能形成腐蚀产物膜，因此有较
高的腐蚀速率，随着腐蚀时间的延长，腐蚀产物在基体表面生成，阻碍了腐蚀介质与基体的接
触，对基体形成了保护作用，因此腐蚀速率随着腐蚀时间的延长而降低。 
3.2. 腐蚀产物膜的形貌特征 
20#钢在含有不同浓度甲酸的集气站分离器采出水模拟溶液中浸泡 9 天后形成的腐蚀产物膜的
表面形貌如图 3。可以看出，腐蚀介质中不含甲酸时，腐蚀产物均匀覆盖在试样表面，出现极少
量的局部堆积和孔洞，因而腐蚀速率最低。甲酸含量为 40ppm 时，腐蚀产物膜增厚，但致密性较
差，有明显的裂纹和孔洞，图 3(b)中红色箭头标注的位置将成为离子传输的通道，导致腐蚀速率
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的升高。甲酸含量为 100ppm 时，腐蚀加剧，产物膜明显增厚，局部呈现针状腐蚀产物，也伴随
孔洞等局部腐蚀。甲酸含量增加到 500ppm 时，产物膜进一步增厚，分为两层，内层膜结构较致
密，而外层膜呈现局部团簇状(看不出来)。从图 3(a)，(b)，(c)，(d)可以看出，随着甲酸浓度的增
加，腐蚀加剧，产物膜增厚(不知道)，这和腐蚀速率随着甲酸浓度的增大而加快是一致的。 
图 4 是不同甲酸浓度下去除腐蚀产物膜后试样表面的形貌。由图 4 可以看出，不含甲酸时，
试样表面以均匀腐蚀为主，零星分布着麻点。甲酸为 40ppm 时，试样表面出现大量深度很浅的麻
点。甲酸含量继续增加到 100ppm，麻点的数量和深度均有增加。当甲酸含量为 500 ppm时，麻点
的面积和深度都明显增大和加深。 
综上所述，20#钢在集气站分离器采出水模拟溶液中浸泡 9天后，试样表面均出现均匀腐蚀。
腐蚀介质中含微量甲酸(40ppm 和 100ppm)时，试样表面出现了深度较浅的麻点。而甲酸含量增加
到 500ppm，麻点的数量和深度都有所增加。 
 
 
   
 
     
图 3. 不同甲酸浓度下腐蚀产物膜表面形貌 
(a) HCOOH: 0ppm，(b) HCOOH: 40ppm，(c) HCOOH: 100ppm，(d) HCOOH: 500ppm 
Fig. 3. Surface morphology of corrosion product with different HCOOH concentration 
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图 4. 不同甲酸浓度下去除腐蚀产物膜后试样表面形貌 
(a) HCOOH: 0ppm，(b) HCOOH: 40ppm，(c) HCOOH: 100ppm，(d) HCOOH: 500ppm 
Fig. 4. Surface morphology without corrosion product on different HCOOH concentration 
3.3. 腐蚀产物膜的电化学特征 
对 20#钢在含有不同浓度甲酸的集气站分离器采出水模拟溶液中浸泡 0，1，3，6 天后进行电
化学交流阻抗测试。图 5是在相同腐蚀时间不同甲酸浓度下的 EIS谱图。 
由图 5(a)可以看出，试样刚浸泡到腐蚀介质中时，甲酸含量为 40ppm 和 100ppm 时，呈现两
个时间常数，即高频容抗弧，低频出现感抗趋势。腐蚀反应受活化控制，感抗的出现表征着离子
的吸附。而甲酸含量为 500ppm，则呈现双容抗弧。由图 5(b)可以看出，浸泡 1天后，在三个甲酸
浓度下均呈现双容抗弧。由图 5(c)可以看出，浸泡 3 天后，甲酸含量为 40ppm，呈现双容抗弧，
但低频容抗弧并不完整，说明阴极过程存在扩散的影响，但是影响程度较小，腐蚀产物膜对腐蚀
介质的阻碍作用较小。甲酸 100ppm，为双容抗弧，甲酸 500ppm，呈现三个时间常数，高频容
抗，中频感抗和低频容抗。由图 5(d)可以看出，浸泡 6 天后，甲酸 40ppm 和 100ppm，均呈现双
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容抗弧，此时较薄的腐蚀产物膜在试样表面覆盖。而甲酸 500ppm，仍为高频容抗弧，中频感抗
弧和低频容抗弧。 
随着腐蚀时间的延长，甲酸浓度为 40ppm 和 100ppm，阻抗谱由高频容抗弧，低频感抗弧，
转变为双容抗弧。这是因为此时阳极反应 Fe + CO32-  → FeCO3 + 2e速度较快，腐蚀产物膜易在
试样表面生成，因此感抗消失，容抗扩大。甲酸浓度为 500ppm，阻抗谱由双容抗弧转变为高频
容抗弧，中频感抗弧和低频容抗弧。此时阳极反应 Fe → Fe2+ + 2e 速度较快，腐蚀产物膜致密性
较差，因此出现感抗弧。 
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                                              (c)                                                                          (d) 
图 5. 不同甲酸浓度下 20#钢的电化学阻抗谱 (a)0d，(b)1d，(c) 3d，(d) 6d 
Fig. 5. Impedance of 20# steel with different HCOOH concentration , (a)0d，(b)1d，(c) 3d，(d) 6d 
3.4. 20#钢的甲酸-CO2初期腐蚀反应机理 
 (1) 阳极过程 
反应开始时由于试样表面处于无腐蚀产物膜的活化状态，低频区出现感抗弧。文献[9]认为 EIS 
谱的低频区出现感抗弧是由于钢表面处于部分区域没有被腐蚀产物膜覆盖的活化状态所引起的。
在浓度极化可以忽略的情况下，电极反应速度除了受电极电位的影响外，至少还受到其它两个状
态变量的影响[10]。这些状态变量可以是电极表面附近溶液层中反应物或中间产物的浓度，也可以
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是这些物质或成膜相在电极表面的吸附覆盖以及其它一些直接影响电极表面状态的变量。一般认
为：电化学活性反应产物或反应中间体的吸脱弛豫过程会在阻抗谱上产生附加的容抗或感抗。因
此，在浸泡一段时间以后低频区的感抗和容抗可能与吸附有关。 
随着反应进行，当成膜相逐渐覆盖电极表面的活性区域，感抗弧逐渐收缩，演变为双容抗
弧。导致 EIS 谱类型发生改变的原因有两类：一是反应机制的改变；二是反应机制未变，但法拉
第导纳表达式中参数值发生了改变[11]。从前面的极化曲线结果知道，在本试验条件下，阳极反应
在有膜和无膜时的机理没有发生变化。因此出现双容抗可能与腐蚀产物膜覆盖度有关，当腐蚀产
物膜覆盖度大到一定值后，吸附中间体在电极表面的吸附量很少，低频容抗主要为腐蚀产物膜导
致或中间体吸附过程引起的容抗弧与腐蚀产物沉积所引起的容抗弧具有接近的弛豫时间常数，在
EIS谱中呈现一个叠合的容抗弧[12]。 
从浸泡 1 天到 6 天，在试样表面生成了腐蚀产物膜，但是膜层中一定存在许多微观通道，反
应物通过这些通道扩散、接触，进行进一步反应，在反应过程中这些微观通道的位置是在不停的
变换的，而且这种变换是随机的。 
另外，溶液矿化度很高。一方面，电极表面膜的生成对 HCO3-和 H2CO3的竞争吸附产生一定
的影响；另一方面，由于介质含 Mg2+，Ca2+量高，CaCO3的生成会使 HCO3-的浓度迅速减小，使
得阴极反应以 H2CO3还原为主。 
当有腐蚀产物膜或 CaCO3覆盖时，不仅阻碍了反应物质的传输，而且降低了反应发生的有效
面积，因此阴极反应受到一定程度的抑制，极化曲线上表现出电流密度的降低。 
综合以上分析，认为本试验条件下的阳极反应机理为： 
 
Fe + OH- → FeOHads + e (1) 
FeOHads → FeOH+ads + e (2) 
FeOH+ads →Fe2+ + OH- (3) 
Fe + HCO3- → FeCO3 + H+ +2e (4) 
Fe + H2CO3 → FeCO3 + HCO3- +2e (5) 
总的阳极反应为 
 
Fe + H2CO3 → FeCO3 + HCO3- +2e 
(6) 
其中，步骤(2)为速度控制步骤，FeOHads以表面吸附络合物的形式存在于电极/溶液界面。 
(2) 阴极过程 
通过电化学测试发现，当腐蚀介质中含有甲酸时，随着甲酸浓度的升高，20#钢的腐蚀速率增
大。甲酸能加快阴极反应速率，可能发生的反应如下： 
 
HCOOH → H+ + COOH- (7) 
H+ + e- → H (8) 
H + H → H2 (9) 
而 HCO3-和 CO3-能降低 COOH-的含量。 
 
COOH- + CO2 + H2O → HCOOH + HCO3-     (10) 
 
因此，腐蚀产物的溶解度增加， FeCO3难以达到饱和状态。因此当腐蚀介质中存在甲酸时，
腐蚀产物膜的致密性降低，从而加速腐蚀。 
在本试验条件下，由于甲酸的存在，pH低，HCO3-和 H2CO3浓度较大，所以 H2O的还原是十
分微弱的，因此阴极反应中(7)和(8)是主要的还原反应。甲酸浓度增大，溶液 pH 值降低，由于
HCOOH酸性比 H2CO3强，易在电极表面还原，HCOOH被还原成 COOH-后，在饱和的 CO2腐蚀
体系中 COOH-更易与 H2CO3作用生成 HCOOH，因此阴极反应总是易于进行，即甲酸浓度增大，
腐蚀速率升高。 
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4. 结论 
1. 20#钢的腐蚀速率随着甲酸浓度的增大而升高，且腐蚀速率远大于不含甲酸的腐蚀体系中的
腐蚀速率。但是随着腐蚀时间的延长，腐蚀产物在基体表面生成，阻碍了腐蚀介质与基体的
接触，腐蚀速率降低。 
2.  20#钢在含不同浓度甲酸的 CO2腐蚀体系中均有局部腐蚀发生，局部腐蚀随着甲酸浓度的升
高而增大。 
3. 甲酸易在电极表面电离成 H+ 和 COOH-。而在甲酸和 CO2共存的体系中， 甲酸根与 CO2结
合再次生成甲酸，从而加速了阴极还原反应。 
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